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IX^CTRODE SECOUVERTE D'UN FILM OBTENU A PAItTIR D*UNE SOLUTION 
AQUEUSE COMPORTANT UN UANT SOLUBLE DANS L'EAU, SON FROC^Dlfc DE 
FABRICATION ET SES UmiSATIONS 



DOMAINE DE L»INVENTION 

La pr^sente invention est relative k un nouveau procMi^ de preparation d*61ectrod68 
10 eiectrochimiques et aux Electrodes ainsi obtenues. Le proc6d£ pennet la pr^>aiation d'ilectrodes 
recouvertes en paitie ou en totality par un film obtenu par £pandage et s&^hage, sur r61ectrode, 
d'une solution aqueuse coniportant un liant soluble dans Teau et un mat^tiaa actif. 

Un deuxi^e aspect de llnvention conceme les proc^6s de preparation de syst&mes 
IS 6Iectrochimiques mettant en ceuvre au moins une 6tape de preparation des electrodes selon 
rinvention et les systimes eiectrochimiques ainsi obtenus. 

Un deuxieme aspect de la prEsente invention est lelatif & Tutilisation d'un polymdre soluble dans 
Teau^ comme liant dans une solution aqueuse pour la preparation d*un film pour le recouvrement 
20 d'une partie ou de la totalite d'une electrode. 

La presente invention met egalement k disposition un nouveau procede de febrication de batterie 
Li-ion Graphite naturel/eiectrolyte/LiFeP04, soit tout liquide, tout gel ou solide. 

25 ARTANTtRIEUR 

Le brevet americain US-A-6.280.882 decrit une composition eiectrolytique cpxitique positionnee 
dans un separateur et dans au moins une electrode conqiosite contenant une poudre d\m materiau 
actif. La composition eiectrolytique employee conq)rend une premiere matrice polymeriqae 
30 constituee par un polymere et au moins une seconde matrice polyn^que ainsi qu'au moins un 
sel alcalin de mdme qu*un solvant aprotique pdlaire. Ce procede presente les inconv^ents lies k 
l*utilisation des liants de type PVDF dilues dans des solvants classes comme toxiques par lappott 
k Tenvironnement 
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La figure 1 reprtsente de' &9on schdmatique un pioc^ selon m mode de realisation de 
rinvehtion pour la prdparotion de batteries Utfaium ions par extrusioa 

La Figure 2 repi^sente ea coupe elliptique des 61dinents dhme batterie lithium ion selon 
rinvention. 

La Figure 3 rq)r6sente une structure bi-cellules pour les cellules potymttes. 

La Figure 4 reprdsente schdmatiquemeDt une enveloppe mdtal plastique aan^ couche cte 
protection de HP pour les battmes non polym&:e. 

La Flgnre 5 xeprismte la courbe charge-dteharge dW anode Grapbite/Celgaid (EO 
DMC-LiBF4)Li pr^>ar6 avec un liant soluble dans I'eau. 

La Figure 6 repr6sente la courbe de charge - d&:harge de la calliode LiFePOVCelgaid 
(EC-PC-DMC-LiBF4)U pr^parfi avec un liant sohible dans Teau. 

RfeSPMfe DE LTNVENTION 

■ 

UinvGQtion est relative k un proc£d6 de pr^mration d'une dectrode xecouverte 
partiellanent par un Gkn obtenu par £pandage et spoilage, sur un siqjport d'dlectrode, d'une 
sohitionaqueuseconqyrenantaumoinsunmat&iauactif, au moins un liadt sohd)le dans Teau et 
aumoinsun ipaississant soluble dans Teau. Le proc6d6 outre ses avantages teonomiques ^limine 
le problteie environnement g^£r6 par IWisation de solvents organiques. Les Electrodes ainsi 
obtmues sont performantes et sont avantageusement utilisables dans la fabrication de systftmes 
Electrochimiques stables et & hautes perfbrmances. 
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DESCRIPTION DJ&TAn.Ti^F ny. L'INVENIION 

Dans le cadre de la pr6sente invention on entend par liant tout compost chimique dont la 
fonction est de relier les particules actives entre elles afin d'avoir un r6seau chimique ou 
5 . 61ectiochinuque &vorable k la conduction. 

Dans le cadre de la pr6sente invention on entend par 6paississant tout compos6 chimique ayant 
la capacity d*augmenter la viscosity et la mQuillabilit^ de particules hydrophobes pr6sentes dans 
les solutions concem6es. 

10 

Un premier objet de la pr^sente invention est constitu6 par un proc6d6 de preparation d'une 
Electrode recouverte au moins partiellement par un film obtenu par dpandage et s^chage, sur un 
support d'61ectn>de, d*une solution aqueuse comprenant au moins un mat6riau actif c'est-i-dire 
chimiquemrat et/ou dlectrochimiquement acti^ au moins un liant soluble dans Teau et au moins 
IS un£paississant soluble dans I'eau. 

L'^pandage se ikit avantageusement par les techniques traditionnelles dficrites notanunent dans 
Coating Technology Handbook by Satas Annek 1991, partie H, Coating and Processing 
Technics pages 1 03 i 32 1 . Le s&hage du fihn 6pandu sur Tfilectrode se feit avantageusement 
pendant ime dur6e comprise entre 1 et 2 heures et k une tenq)6rature pr6f&entiellement comprise 
20 entre 80 etl30^Celsius. 

Le mat^riau actif utilis6 est avantageusement choisi dans le groi^ constitue par. 

- les oxydes m^talliques; 

- les c6ramiques; 

- les carbones et les graphites naturels ou ^tb6tiques; 
25 -lesmdtaux; 

- les mat^ux semi-conducteurs; et 

- les melanges d'au moins deux de ces demiers. 

Selon xm autre mode avantageux de realisation, I'oxyde mitallique est choisi dans le groupe 
30 constitue par LiMn204, LiCoC)2 et LlNiO^ Les carbones quant k eux peuvent £tre choisis dans le 
groupe des carbones k haute surface, des graphites, des fibres de carbone et des cokes. Les 
m6taux avantageusement retenus sont choisis dans le groupe constituS par Ag, Sn et Cu. Parmi 
les matiriaux semi-conducteur le silicium donne des r^sultats particuli&rement interessants. 
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Le mat^riau chimiquemeiit el/ou 61ectnKhinuquement actif iitilis6 est gdniralement saw la 
forme de poudre dhine taiUe moyenne de grains conqnise entre 10 nanomtoes et 10 millimitres 
et d'lme dispersion granulom^que relativement faible CGrrespondant avantageusemettf k m 
6cait DS0-D10=30 et im 6cart D90-DS0»30. 



Selon un mode pr6fdrentiel, notamment poiir la preparation d'ilectrodes pour des batteries de 
type automobile, la poudre retemie pr^sente une dispersion granulomtoie coinprise entre 200 
nanometres et 25 micrometres* 

10 Le liant et I'^paississant retenus soot g6n6ralement pour au moins 20 % solubles dans Feau 
lorsqu'on les introdxiits, k ten^^ture ambiante, k raison de 20 grammes dans 100 grammes 
d'eau. De pr^^rence^ ils sont solubles pour au moins SO % et plus aVantageusement encore pour 
aumoins90%. 

IS U^paississant soluble dans Teau peut £tre choisi dans le groupe constitu6 par les celluloses 
natuiels, les celluloses modifi6es physiquement et/ou cbimiquemen^ les polysacchaiides 
naturels, les polysaccharides modifies chimiquement et^ou physiquement et qui prisentent un 
poids moltodaire conqnis entre 27.000 et 250.000. 

20 L'^paississant est avantageusCTient choisi dans le gcoxspe c(mstitu6 par les 
carboxymeOiylceUuloses, les hydroxym^Oiylcelluloses et les miOiyl^ylhydroxycelluloses. 

Selon un mode prifiSrentiel, I'ipaississant est choisi dans le groupe constitu6 par les 
caiboxym^thj^celluloses, ,de type Cellc^en^' commercialisdes par la Soci6t6 Dai-ichi Kogyo 
25 Seiyaku Co. au JqKm notamment sous les qipellations commerciales EP, 7 A, WSC, BS-H et 3IL 

Le liant soluble est avantageusement s^lectionni dans le groupe constitu^ par les caoutchoucs 
naturels et/ou syntfiitique. 

30 Le liant est de type non fhior6 ou de type &iblement fiuor^. En effet k titre d'exemple LiF n'dtant 
pas soluble dans Teau il ne peut 6tre utilise dans le contexte de IWention 

Paimi les caoutchoucs ceux de type synthdtique et plus particuliirement ceux choisis dans le 
groupe constitu£ par les SBR, (Styrene Butadiene Rubber), les NBR (butadiene-acrylonitrile 
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rubber), les HNBR (NBR hydrog^), les CHR (epichlorlqrdriiies rubber) et les ACM (aciylate 
rubber) sout particuliirement avantageux. 

Les caoutchoucs solubles utilises, et notaimnent ceux de la ftmille du SBR se prdsentent de 
5 pr6fi£rence sous forme dWepfite. 

On peut citer k titie d'exemple, le SBR commercialism par la social NIPPON ZEON'S BINDER 
BATTERY GRADE sous Tappellation commerciale (BM-400B) ou Equivalent et les 
^ississaiits de type Cellogen^ connus sous les abrfeviatjons EP et/ou 3H. 

10 

Habituellement, le tappott 6paisstssant/liant varie de 1 0 & 70 de pr^fdrence de 30 & 50 %. 

La teneur en liant est avantageusenmt coniprise entre 1 et'70 9%, et celle en ^paississant entie 1 
et 10 %, dans la solution aqueuse. 

15 

Une solution aqueuse ad6quatement utilis6e pour Tipandage sur un siq[>port d'anode peut 6tie 
formulae comme suit, les pourcentages itant fonnul6s en poids: 

- au moins 64 % de graphitr, et 
-aumoins 3 %de liant soluble dans I'eau, • 

20 -d604ft2%d'6paississan^et 

-auplus27%d'eau. 

Une solution aqueuse adaptie pour TEpandage sur un support de catihode peut €tre formula 
comme sui^ la solution aqueuse utilis6e pour Tipandage contient en poids: 
25 -aumoins64%deLiFeP04;et 

. au moins 3 % d*un liant soluble dans I'eau ; 

- de 0,1 2 % d'un dpaississani; et 
-auplus27%d'eau. 

30 Lors de la mise en ceuvre du proc£d6 on asstehe TElectrode en dliminant, de pr££fiience, au 
moins 95 % de l*eau pr6sente dans la solution utilisEe pour r&aliser r£t^ d'dpand^e. 

Diverses techniques connues de la personne de la technique considErte sont utilisables pour 
Eliminer les traces de H2O prdsentes k la sur&ce de TEIectrode, aprte le recouviement de celte 
35 denube par la solution aqiieuse, sont 61in)in6es par voie thmnique en ligne du proc£d6 EXT, 
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DBH et/ou DB ou par Infrarouge i une tenq)6rature avantageusement comprise entre 80 et 130^ 
Celsius pour ime durte coxx^nise eatre 1 et 12 heures. 

On stehe avantageusement le film jusqu'i ce que la teneur en eau lisiduelle soit infdrieuze k 
5 2.000 ppm et de pn^ffirence inf^rieuie k 50 ppm. 

On clique avantageusement ce proc&16 aux Electrodes de type non salE. Cest k dire aux 
Electrodes de Tinvention constitutes dhm matEriau actif, de carbone et dVm Epaississant et/ou 
d*un liant 

10 

Le procEdE est habituellement r6alis6 k temperature et k pression ambiantes. Une atmosphftie 
inerte pent Stre utUisEe, ainsi quhm vide partiel pendant TEtape de s6chage. Du &it que Ton 
nhxtilise pas de solvant oxganiques» le procEdE par extrusion rev£t une importance paiticuli&ie. 1^ 
effet les risques inhErents k Ten^loi de solvant, notammrat les risque d'explosion sont EcartEs et 
IS Ton peut travailler, par exensple dans le cadre dhme realisation par extrusion, dans des conditions 
plus 6nerg6tiques, n<^anunent k une vitesse d'extrusion pouvant gtre jusqu'^ 20 % supErieure. 

Pour la &farication d'Electrodes negatives selon I'invention, le mat&riau eiectrochimiquement 
actif utilise peut Stre choisi dans le groupe constxtuE par les poudres de type gr^hite, d'alliage de 
20 Sn, de Si, de Li4Ti50i2» de WO3 et des melanges obtenus a partir d'au moins deux de ces 
poudres. A titre d'exemple, de telles poudres, on peut citer celles constitutes de particules ayant 
un noyau d,e graphite ellipsoidal enrobe par des particules de gr^hite dHme forme prismatique. 
L'enrobage du graphite ellipsoidal par le gnphite prismatique peut Stre obtenu par mecano- 
fusion et/ou par hybridisation. 

25 

Lorsque Ton souhaite pr^arer une electrode positive, le materiau eiectrochimiquement actif est 
preferentiellement choisi panni les poudres de LiCoOa, LiNi02, Li2Mn2-04, LiNioj-MnojOj, 
LiFeP04 oEuobe de graphite et de caibone et les melanges d'au moins.deux de ces derm&nes* 

30 On bbtient ainsi par exemple des electrodes de type LiFeP04 enrobe de gr^hite et/ou de 
caibone. L*enrobage du LiFeP04 par le carbone et/ou par le graphite est habituellement assure 
par mecano-fijsion et/ou par hybridisation. 

La surface spedfique du caibone present dans I'enrobage peut largement varier, celle mesuzee 
35 par BET, a ete identifiee comme etant dans la phq)art des cas superieuie ou egale k SO mVg. 
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Ce proc6d^ permet 6galement la prSparation d\m s6parateur dlectrochimique recouvert au moins 
partiellement, par im film de type polymdre, de preference de tjfpe SBR soluble dans I'eaiL 

Un tel proc6d6 de preparation dW s6parateur 61ectrochmiique est conforme aux proced^s de 
5 preparation tf61ectrodes precedrament ddfinis, i la difference que la solution aqueuse 
polymerique utilisee ne contient pas de materiaux acti& ni de carbone ou que de trits Mbles 
quantites de ces derniers. En eflfct, le separateur sert au transport ionique entre I'anode et la 
cathode, il n'est pas conducteur eiectroniquement. 

10 Un deuxl&me objet de la piesente invention est constituee par une electrode constituec dhm 
support recouvert au moins en partie d*un film contenan^ un materiau acti^ I'eiectrode etant 
obtenue par mise en oeuvre dHm des procede selon le premier objet pr6cedemm«it deSni. Ces 
electrodes pr6s«itent la caracteristique selon laquelle le liant est, aprte sechage de la solution 
aqueuse utilisee pour former le film d'epandage, arrache au support. 

15 

Dans le cas dhmc cathode le support tfeiectrode est avantageusement constitue au moins en 
partie par du stainless, de Taluminium, de cuivre, de carbone, du metal-plastique ou par un 
melange d'au moins deux de ces mat^ux. 

20 Pour une anode, le support tfeiectrode est avantageusement constitue au moins en partie par du 
cuivre, du metal*plastique, ou par un melange de ces derniers. 

Lcs electrodes de IHnvention presentent avantageusement au moins une des proprietes suivantes: 

- une stabilite au stockage de preference siq)erieure & 1 an, en presence dSm taux 
25 d'faumidite siq>erieur i SO .% et en presence de temperatures superieures i 20'' Celsius; 

- une epaisseur lorsque le fibn est k base de graphite qui est de preference conqnise entre 
10 et lOOfun, plus preferablemeiit encore comprise eatxt 20 et 4S|mi et selon le mode le 
plus avantageux le film a une epai^geur d'environ 4S)mi; 

- une epaisseur lorsque le fihn est & base de fer et/ou de phosphate coniprise entre 20 et 
30 200pm, plus preferentiellement encore entre 20 et 1 lOpm, le mode le plus avantageux 

est celui dans lequel le film a une epaisseur d'environ 90 \m; 
' des performances eiectrochimiques coinparables k celles des electrodes 
correspondantes obtenues avec le meme mat^au actif mais en utilisant une solution 
d'un solvant organique; 
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- un film d'6Iectrode caract£ris6 par le fait qae des paiticules de caoutchouc sont 
directement attachdes au support d*61ectrode; et 

- une porositS du film qui recouvre une ou plusieurs des Electrodes, mesur6e selon la 
m6diode de mesure des ^aisseucs, qui est. comprise entre 10 et 90 %, de pr6f(Srence 

5 coiiqmseentre30et40%. 

Un troisttme objet est constitu6 par un proc6d£ de pi^6paration d'un syst&me dledrodiimique 
par assemblage de ses 6I£meiits constituti& coixq)ortant au moins une anode, au moins une 
cafliode et au moins un s6parateur, dans lequel au nioins une anode et/ou au moins une cathode a 
10 6t& obtenue par un proc6d6 selon le premier objet de I'inventiQn ou telle que ddfinie dans le 
second objet de I'invention. 

Ce procSdi est avantageusement utilise pour la preparation dhme batterie dans laquelle le 
s^arateur est poreux. s^iarateur est par exemple de type Polypropyltee ou Polyetfayl&ne ou 
IS de type melange (PP, PE) et obtenii par extrusion et/ou de type gel. 

Le s6parateur est pr6fErentiellement obtenu k paitir de matdriaux polym6riques de type: 

- polyester; 

- poly(vinylydifenefluoride), aussi q)pel6s (PVDF), de formule chnnique (CHrCPi^, 
20 avec n variant de pti&rmce entre 1 .000 et 4.000, de pr6fdreaice tels que n est voisin de 

ISO, panni ces polym&:es ceux ayantunpoids molteulaire moyen compris mtre 10.000 
et 1 million, phis pr6f£rentiellement encore ceux ayant un poids moldciilaire moyen 
con^ris entre 100.000 et 2S0.000 sont d*un int&ret paiticulier, 

- les copolym&res poly(vinylydi6ne fluoro-co»hexaflttoropr(q)dne), de fonnule [(CI^ 
2S CFaMCTz-CFCCa^sWi-Jn aussi appel6s ffVDF-HFP), avec n variant de LOOO k 4.000, 

de priftteace n varie de 2.000 k 3.000, plus pr6fi§rentiellement encore avec n voisin de 
ISO et X varie de pr6f£rence entre 0,12 et 0,5, parmi ces polym&res ceux ayant un poids 
molEculaire moyen conqms entre 10.000 et 1 million, plus pr6f£rentiellement encore 
ceux ayant un poids mol£culaire moyen compris entre 100.000 et 250.000 pr^sentant un 
30 int^tparticulier. 

- les poly(tetrafluon)ethyl&ne), aussi appel6s (PTFE), de formule chimique (CFz-CPiin, 
avec n variant de 5 i 20.000, de prdfi^ence avec n variant de SO k 10.000, parmi ces 
polym^es ceux ayant un poids moldculaire moyen conq>ris entre SOO et S millions, plus 



8 



wo 2004/045007 PCT/CA2003/001739 

pT^fSrentiellemrat raicore ceux ayant un poids moldculaiic moycn conqpris entre S.OOO 
et LOOO.OOO, de pr6fifarence d'enviion 200.000 sont d'un int^ paiticalier. 

- les po1y(€ikylba!&-cf>rpT(3^^ ou les copolym&ies 
^thyline propyltee-di^, aussi appel6s EPDM, pr6fi&zentiellemcnt ceux ayant un poids 

S . molto2laiienioyen(x>nq;»ri8CQtie 10.000 et 250.000, deprt 

20.000 et 100.000; 

- les poly(in£l]iylm£tacxylate) aussi ^pel6s (PMMA), de fixnnule [(CHr 
C(CH3y(CX)2CH3)]ito avec n variant de pr^fSrence entre 100 et 1 0.000. phis 

* pr6iSientieUenieht encore avecn variant de 500 &S.OOO,pan^ , 
10 ayant un poids moldciilairenioyeaconqmsentie 10.000 et I million, depr6f<Srance 

ceux ayant un poids moldculaire moyen compris entre 50.000 et 500.000; pr6sentent un 
intdrStparticulier; ct 

» les melanges d*au moins deux de ces denucfs. 

Lapr6paiBtion de ce type de s^parateur se &it avantageusementpar mise en <suvre des 
15 techniques dtoites dans Coating Technology Handbook by Satas Annek 1991, paitie O, pages 
103 & 321, Coating and Processing Techniques. 

A titrc* d'exemple de s^parateuis connus on peut citer ceux de type polyether copolym&re PEO- 
PPO, ceux de type polyeflier. a 3 branches conune d6fini par exemple dans le brevet US-A- 
6.190.804 ou ceux de type polymires & 4 branches comme d^fini dans le httsvdt US-A-6.280.882. 
20 Le contenu de ces deux brevets et, en particulier respectivement les colonnes 1 et 2, est incorporfi 
par r^f^rence k la pr6sente demande. 

Des r6sultats particuli&rement intdressants on €t6 obtenus par utilisation d*un s6parateur obtenu k 
partir du polyedier k 4 branches &briqu6 par la soci£t6 DKS Japon et commercialise sous la 
25 marque ELBXCEL^ERMl. 

Un quatrl&me objet de la pr6sente invention est constitu£ par les syst&mes 61ectn>chimiques 
susceptibles d'Stre obtenus par un proc6d^ selon le troisiime objet de la pr&sente invention, ainsi 
que par ceux comprenant au moins xme Electrode obtenne par mise en ceuvre d*un proc&i6 selon 
30 le premier objet de la pr6sente invention. 
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Dans de tels syst^es ime des origisalit^ r^de dans le &it que la solution pblym^ a s6ch£ k 
la sur&ce du suj^rt de Mectrode et qull en r^sulte, par exeiiq>le dans le cas de solutions 
aqueuses de SBR, im attachement du SBR & la sui&ce du sapport d'61ectrode. 

Dans de teb syst^mes, le s^arateur peut Stre de type Electrolyte gel, solide ou liquide et il est 
avantageusemrat de type gel 

Selon un mode avantageux de rtolisation, TElectrolyte comporte au moins im sel et au moins un 
solvant 

La conceiitratioii molaite en sel, dans rdectrolyte, est alors de pr6i2rence infi£rieute ou Egale k 1 
et la CQncentration molaiie en solvant est quant i elle avantageusentait sq>£rieure ou igale k I . 

Le sel utilise est de prfifibence un sel de la finnille des imides, de type UPFs, UBB4, LiBOB, 
LiTFSI ou LiFSI ou de type leurs melanges tels que le melange de LiBOB et de LiFSL 

Les sohrants letemis possftdent, de prefi£rence, un point d*ibullition €ley6 qui est siq)Meur & 100 
""Celcius. On pdit ainsi citer & titre de tels solvants ceux de type yBL, TESA, ou TESA inodifi6, 
ou les melanges d'au moins deux de ces demiers. 

Les solvants EC (^tliylftne carbonate) et PC (Propyl&ne carbonate) sont habituellement utilises 

pour la fonnation du film de passivation dans le cas des anodes k base de caitxme, et le solvant 

» 

PC pour r6aliser des ^[iplications k basse tenqi^ratura 

Dans de tels systftmes^r^lectrolyte pour la batterie tout ^ est avantageusem - 
d*un pricurseur cansposA de a) un polyni^ + b) un Electrolyte liquide. 

Lateneuroia)peut varierde 1 & 99 de prEfdrence cette teneur varie de S & 25 %;etlateneur 
en b) peut verier de 1 & 99 de pr6f6rence cette tcaieur vane de 75 & 95 % et les teneurs a et b 
v6rifient alors la relation (a) + (b) = 100 %, les % Etant exi»im£s en poids. 

Selon un autre mode avantageux de realisation, le diermo-initiateur est ajoutE dans des quantitEs 
qui sont prppoitionnelles au poids total a) + b), soit de pr6f(irence k des tenenrs conqnises 1 00 et 
5.000 ppms, plus prEfEraitiellanlent oicore k des teneurs comprises entre 500 et 1000 ppnL 
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La composition du polym^ est pr6^entiellemeiit faible soit d'environ 5 % d*un polyether i 4 
branches, de pr6f£rence de type ELECEL® et d'enviion 95 % de r^lectrolyte de conqposition 
(1.5LiTFSI+BC + PC + TESA + rBL( 1 : 1 : 1 :2)). 

5 La concentration en sel de lithium est quant & elle avantag^usement sup£rieure ou 6gale & 1 M (1 
molaiie) pour les gels et la concentration en sel de lithium est infoieure ou 6gale & 1 M (1 
molaire) dans I'^lectiolyte liquide. 

Parmi ces systdmes ^lectrochimiques, on mentionne avantageusement ceux comportant au moins 
1 0 une anode, au moins une cathode et au moins un sSparateur et dans lesquels au mdins deux, et de 
pr6f6rrace au moins ttois des Agents constitutifi du syst&me ont && prtpar6s par mise en 
oeuvrede Tun quelconquedesproc£d6sselonle premier objetdeT^ . 

De mdme les syst&mes 61ectrochimiques dans lesquels les 61^ents constitutifs ont 6t6 pr6pat6s 
IS substantiellement, sans utilisation de solvants oigamciueSy sont particulifaement intfressants et 
ceux obtemis sans aucun solvant organique p[6Sk6s. 

JJn dnquiime objet de la pi^srate invention est relatif k INitilisation d'un polymfere soluble dans 

I'eau, de pr6f6raice d'un polym^ de type Styitoe Butadi&ne Rubber, phis pr6firentiellement 

20 encore un SBR commercialism par la soci£t6 NIPPON ZEON'S BINDER BATTERY GRADE 

(BM-400B) comme liant dans une solution aquense pour la preparation d'un jSbn pour le 

I 

recouvrement d'une partie ou de la totality d'un support d'6Iectrode. 

Cette utilisation pr6sente Tavantage de pouvoir Stre mise en ceuvre, sans aucune formation de 
25 HP, du fait notmmient de Ihitilisation d*\m sel d*imide en lieu et place deLiPF6 qui se trouve 
dans les batteries commerciales. 

La preparation du film se &it alors par reticulation de la solution polymerique recouvrant 
reiectrode par exemple par radiation thermique apr^s que reiectrode ait €i6 placie dans la 
30 batterie et la batterie scellee. 

La solution polymerique est habituellement seiectionnee de fa^on k ce que la temperature de 
polymerisation se situe entire 40 et SO^Celsius et de fa9on k ce que la reticulation de la solution 
polymerique soit realisee par Jn&a Rouge. 

35 

11 



wo 2004/045007 PCT/CA2003y001739 

Le temps de rtticulation du polymte se situe avantageosemmt entre S minutes et 2 heures. 



A title d'exenq>l^ la polym&isation est i^alisfe k environ SO^Celsius et pendant environ 10 
minutes. 

Lhitilisation selon 14nvention est particuli^^ent adapti^ pour la fabrication de batteries de type 
flexible tel que celles de type m6tal plastique multicouches. 

Cette utilisation pennrt de v^duire les coAts de &bricatian notanmieDt du &it qu'il n'y a phis de 
n6cessit6 d'avoir une coudie de protection centre HF et du &it que les cotte relati& aux sotvants . 
organiques sont 6]imiki6s. 

Une autre aiq>li^on particuliirement int6ressante i6aide dans la preparation de sapct 
condensateurs de pr6firettce dans la preparation des supercondensateurs de type hybride ainsi 
que dans la pr^aiation de cathode h paitir dHm si9}port de type ahmiinium de pr6firence de type 
metal 6tii6EXMET^. 

Une autre vaiiante intdressante reside dans l\itilisation dans la pr6patBtion d'anodes ^g"? lesquels 
le support de Tanode est de type cuivr^ de pr£fStence BXMBt, lorsque le voltage moyen est 
infiSrieur ou igal h 1,6 Volts et le suj^port de la ca&ode est en aluminium lorsque le volta^ 
moyen est sup&ieur & 1,6 Volts. 



PBgClUmONDE MOPES PRfefe^^ 

De &9ong6n6ale, lofs de lamise ea ocuvre des proc6d6s selon Tinvention, les techniques dttes i 
haute Vitesse tel que I'extrusion ou I'^mndage v^cal sur EXMET peuvent etre utilis6es, 
cq>endant rextrusion est le proc6de recommand& 

Le liant sans fhior est dissout dans Teau ce qui fedlite le proc&U d'extnision et augmente la 
Vitesse des procddds. • 

La presence du gmphite dans Tanode et dans la cafliode joue le r6Ie de lubrifiant et permet, 
notamment, lors de la mise en oeuvre de Textnision, d'homogdndiser r^paisseur de reiectrode et 
de diminuer sa resistance en contr61ant la poro site. 
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Le.solvant utilisi, que ce soit dans le cas de Tanode ou dans celui de la cathode est Teau, ce qui 
rend le proc£d6 s6curitaire, respectueux de renviionnemental et peu cofiteiix. L'utOisation d'un 
sel de type Imide (sans formation de HF) assure la bonne conductivity de T^lectrolyte et 
5 augmentelas^curit^delabatterie* 

Le nouveau jmc6d& selon invention est applicable notammoit k la production de batteries li- 
ion peu coAteuses et s^curitaires. De telles batteries comportent au moins les 4 parties suivantes: 
. une anode; une cathode; iins^»ratBur;nn£lectiolyte 

10 

Les exeniples suivants sont donn£s k titre puranent illustxatif et ne sauraient toe intetprftte 
comme constituant une quelconque limitation de Tinventicni. 

IS 1. Utilisation dnprocidi pour la preparation d'iue anode 

L*anode est form6e de particules sph&iques de graphite ayant une taille moyenne de 20 pm, 
enrobees avec 1 % de particules d^m grqphite pismatique d'une taille de 4 pm , le melange est 
assur6 par Mdcano-fiision ou par Hybridisation. Ainsi 95 % de grq>hite est m61angi kS% dSm 
20 SBRtelqwle(>nPPONZEON'S BINDER BATTERY GRADE 
liant, ce dernier £tant mis en solution dans Teau. 

Une concratration optimum est choisie pour Textrusion ou T^pandage sur le cuivre (de 
pr6fi£rence sur du mdtal 6tir6 dit EXMBT). 

25 

Le grq)hite sphdrique est choisi k cause de la rqndit6 de la difiusion du lithium k sa sur&ce et de 
sa capBcM reversible de Tordre de 370mAh/g. Le caibone prismatique est quant k hn choisi 
c<nnme pont de conductiyit6 entre les particules sphdriques, ce qui diminue la resistance de 
reiectrode, Tautre rdl^ du graphite prismatiqae (relie k la presence de sur&ces basales) est 
30 d'assurer la hibrification de reiectrode; en particulier lors de Textrusion ou de T^andage, ce qui 
a pour efiet d'homogeneiser repaisseur et la porosite de reiectrode. Le sechage « onLine » par 
infiarauge sinq[)lifie la machinerie et le procede. 
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Le chauf&ge sert aussi k dliminer les traces d'eau (EIiO). Le &it que T^lectrode ne soil pas salfe 
(pas de sel) pennet d'am6Iiorer les performaiices ilectrochuniques de la batterie pour sans qu*il y 
ait fonnation de HF). 

5 L'autre avantage associ6 & cette Electrode est renq>loi d'un liaxxt non fixmi, ce qui pennet 
d'i§limmer toute reaction avec T^Iectzolyte ou toute reaction parasite avec formation de HF. Ced 
influence le choix du mat£riau nmlticouches» du mital plastique qui sert comme boitier de la 
battorie et permet d*6viter Temploi d'une oouche protectrice contre HF, ceci limite d*8utant les 
coiits de fibrication. 

Dans ce proc6d6, le solvant de dipext est Feau, ceci est bte^fique pour renvinmnemeot et ne 
demande ancune installation spteiale (comme une chanibre anliydre pour la r£cKip6ratioii dn 
solvant avec des precautions 8p6ciales). 

IS 2. Utilisation du proc£d£ pour la preparation de la cathode 

La cathode est constitute de pr£f6rence de LiFeP04 ((Hrigine Hiostech Inc.). LiFeP04 est'eniob6 
par 3 % de Noir de Ketjen et par 3 % de grq>hite natuiel ou ardfidel. Le proc6d6 d'enrobage est 
assur6 par mtcano-iiision ou par hybridisation. 

20 

Le noir de Ketjen sert i constituer le rfiseau de conductivity fflecttonique dans rtlectrbde. Le 
graphite joue un double r61e, il assure d'abord un pent de joncti<m entre le LiFeP04 et le noir 
Ketjen, ce qu am&ne une basse resistance de rtlectrode. Le 

hibrifiant ce qui &cilite Ttpandage, en particulier par extrusion, en doonant une boone 
25 uniformite et une porositi contrSlde de I'eiectrode. 

Le compose UFePOVcaibone (noir de Ejetjen)/gcaphite est melange avec 5 % de liant SBR; de 
(NIPPON ZEqi^S BINDER BATTERY ORADE(BM-400B)) mis en sohition dissous dans 
reau. 

30 

L'ipandage du composite est assure par extrusion ou par Doctor Blade O^orizontal ou vertical), 
de preference par Extrusion, le sechage est assure comme dans le cas de la preparation de 
Tanode decrite dans la partie 1, qui met en oeuvfe de Tlnfiarouge. 
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Le pToc6d& mis en ceuvie pour la preparation de la ca&ode est similaiie & celni utilise pour la 
prfparatioQ de Tanode. 
U n6cessite Tutilisation : 

• de £bO conune sotvan^ 

S -dhmgrapUtelubrifiaDtetconductear; 

- dlnfia-Rouge comme moyen de sdchage; et 

- d 'un liant sans fluor de type SBR; (NIPPON ZEON'S BINDER BATTERY 
GRADE(BM*400B). 

10 n.permetd'Mterl'utilisatiQn: 

- d\m sel; 

- d*une chambre anhydre; et 

- de precautions sp^ciales. 

IS Le LiFeP04 est compl&tement charg6 k 3,8 Volts, sans pour autant decomposer le SBR de 
(NIPPON ZEON'S BINDER BATTERY GRADE(BM-4(K)B)« L'utilisation du sel de type Ixnide 
n'affecte pas la conosioh des collecteuis d'aluminium, de pr6Krence de type EXMET ce qui est 
avantageux pour la density d*6ner^e de la battoie. 

3. Froced£ de preparation d'lm siparatevr 

20 

a. Separateur pour Llquide et Gd Electrolyte 

Le separateur est de pref&wice de type PP ^Poly Propylene) ou PE (Poly Etliyl&ne) ou Icur 
melange. H est obtenu de prefibence par extrusion. La pQrodt6 de ce separateur est d'envircm 
de 30 & SO ce qui d<»me plus de place pour rdectrolyte en particulier pour le gd. Cette 
25 membrane est appel£e «Free Solvmt» (Sohrant Libre). Le sdparateur est redcuie par 
chauflbge thermique UV, E-Beam, ou IR (tiiennique). reticulation est i^alisie de 
prefiirence par IR sur une ligne de protection. 

b. separateur Po^2re 

30 

L'utilisation de ce s^arateur dans la batterie limite encore phis ^utilisation de PP ou de PE; 
L'avantage de polymftre comme s^)arateur est d'ordre s6curitaire, puisquMl fimne un gel 
physique et dumique avec r61ectrolyte. 
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Lc separateur est form6 de pr6f6rence d'un polyetbcr de type co-polym6re PEOPPO (Poly 
Ethylfene-Oxyde-Poly-Propyltoe Qxyde) de type 3 branches ou 4 branches, de pr6f(Srcnce 
d'un polyether 4 branches (commercialism par DKS sous T^pellation Elexel® 217). Ces 
polyeihers sont pratiquement liquides k tenq)6rature ambiante. Leur utilisation dans le cadre 
du proc^6 d' extrusion ne demande aucun syout de solvant, ce qui 61imiiM le problime de 
nuisance h Tenvironnement ' 

La reticulation de ce type de polymto est effectuie thermiquement par E-Beanch IR ou UV. 
4, Montage d'nne batterie Li-ion (Figs 1^) 

a* Toutliquide 

Les 3 films anode/sdparateur : PP ou PE/ Cathode sont enroul& ensemble selon la capacity 
d6sir6e (en mAh ou Ah); lors de Tenroulement, une pression de 10 PSI est appliqu^e. Les 
Tabs (connecteur de courant) de type Al et Nickel sont soud6s par ultrason (ATM207), 
respectivement sur le coUecteur Al de la cathode et le cuivie de Tanode. 

L*enroulement des 3 films est introduit dans une pochette en m^tal plastique, sans le 
protecteurdeHF. 

L*injection de r61ectrolyte liquide est rdalisde eptis un vide conq>let de la pochette mdtal 
plastique. L*61ectrolyte liquide est un melange de sels et de solvants, le sel est de'type bnide 
comme le LiTFSI et/ou le LiFSI, le solvant ou le melange de solvant utilisd posside 
pr£f6rablement un haut point d*6bullition. A titre d'exentple de solvants udlisables dans ce 
oontexte, on mentionne les melanges: 
EC + yBL 

EC + TES A (ou TES A modifi6) 
ou . 
PC + EC + yBL 

PC + EC + TES A (ou TESA modifi6) 

PC + EC + yBL + TESA (ou TESA modifi6) 

La concentration du sel dans le cas des liquides est < 1 M (1 molaire). Une fois que la 
batterie est scellde, la formation ^lectrochimique de la batterie est i^aliste par T^lication 
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de faibles courants pour obtenir un film de passivation unifionne sor la sur&ce de Tanode 
(grqifaite/ellipsolde). 

b. Gd avec s^paratenr PP ou PE 

Le pioc6d6 de h partie 4b est esseotieUaneat le mfinie que cdui dtoit dans kpaitw 

Le pricurseur de r^ectrolyte gel est coiiq)os6 de 5 % polym^ CBxcd) + 95 % (1,5 M 
LiTPSI) + BC + PC -I- T BL 1 :1 :3) + 1000 PFM dW tbemo-initiatBur qni est de prtfSceoce 
le Peikadox 16. Cette combiiiaisaa ne lindte pas le dioix de I'^lectrolyte. 

L'61ectrolyte est injeclte aprte un vide total de la pochette de la batterie. inctuant les i fOms 
(Anode/s^iaiatear PP/catliode). 

Uoe fois la batterie scellie, le gel est obtenu par tiaitemeot Aenmqae k 80 "Celsius, pendant 
10 minutes, de pr6f(Srence par IR pendant 10 minutes. Une mesure d'impddanoe, in-situ, suit 
I'ivohition de la lisistance de I'iSlectrolyte. Aptis mise en onxvre de la polymerisation, la 
batterie est fonnte ^ectroditmiqoemei^ oomme Tiquivalent de la partie 4b. La 
concentration du gel est alois constante dans le s6paiateur, dans I'anode et dans la cadiode. 

c Gdavecs^arateurpolyether 

Les 3 films Anode^wlyediei/cafliode sont enroolte msenible et introduits dans une pochette 

de type plastia Le pi^curseur du gd est de mfime nature que te pricurseur d£ji dfcrit 
dans la partie 4b). Le pr^curseur du gel est introduit dans la podiette Mtol plastique apria un 
vide complet La polymAisation est obtenue & SO^Celsius pendant 10 minutes ou de 
pr^fiSnsnce avec IR (infia-rouge) une fins que la batterie est sceUde. Ifae finmation comme 
dans le cas de 4b est q)pliqu£6 i la batterie. La cancentration du gel dans le s^pareteur et les 
Electrodes est difKrente. 

5. Antres technologtes 

La mise en eeuvre de ce nouveau procid6 n'est pas limit6e k }'utilisaiion du graphite comme 
mat6riau actif de I'anode ou de LiFeP04 comme mat&iau actifde la cadiode. 

A titre d'exemple, on peut dter quelques anodes de type Si, Li4Ti50ia ou d'alliages k base de 
Sn ou autres pour la cathode LiCo02 ou U Mhoj Nioj Oi, U Ni,CoyAt ou autres. 
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Le gel peut 6tre 6galemeat de type PVDF ou constita6 par uq m^laiige de Polyedier + PVPF 
ou Potyetber + PMMA ou autre. 

Le proc^ s'adapte ftdlement aa super condeosateur hybiide de type: 
5a) Lu TisOiz /Electrolyte/caibone; 
5 5b)W()2/Blectrolyte/caiboiie; 

Sc) Graphite /Electrolyte/caiboiie; et 

5<0 Si/Blectiofyte/caib(me ou autre conibiiuuson. 

Ezemple 1: 

10 

U Mdcatioiide I'aoode est v^alisfe CD utflisant m graphs 

taille moyeone de 20 /m. Ces patticules cot M oMeones par Mificaiio-fiision (Hbsokawa, Jqwn). 
95% de graplute est mSang/i svec 8% de STYRBNB BUTADIENE RUBBER (STYRBNB 
BUTADIENE RUBBER (SBR)) dissmis dans IW CftmOange est q>i%i68urm collet 
15 cuhro par kmidiode Doctor Blade* L'dlecirodeai^ 

pendant 24 heures. Cette ilecttode est montte fiux i m fi^^ 

film de type Celgard (EC-DMC-UBEO. Ainsi,une pile 61ectiocfaimique de W de sut&ce est 
obtenue. 

20 La batterie est cydte eolre 0.0 et 2.5VoIt8 k m regime de ai2. La Figure 5 montre le rfsultet du 
deux premiers c^es de la pife avec efficacH6 coulombiqoe de 82.0% et 96.1% respectivement au 
premier et au second ^le. 

Exemple 2: 

25 

La catfiode pr6par6e contient des particules de LiFeP04 (Phostech Inc.) empb^ par 3 % 
de Noir de Ketjen. Le proc6d6 d'enrobage est assui^ par M^cano-fiiaion (Hosokawa, 
Japon). 

30 Le ctaapos6 LiFePOVcaibnie (noir de Ke^'ea) est m^Iangi avec 5 % STYRENE BUTADIENB 
RUBBER (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) dissous dans I'eau. Ce melange est 
qq>liqu^8urunconectBurd'alumimum par bm^dtode Doctor Bla^ L'deeirode ainsi obtame 
est sfchte sous vide i 120^1siu8 pendant 24 heures. L'£Iectxode ainsi obtenue est sdcbfe sous 
vide 4 120PC pendant 24 heures. Cfette flecttode est montfie fice 4 un liflu^ 
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par im fifan de type Celgpid OBC-PODMC- LiBF4)* Ainsi, xbob pile ^lectn)clmmque de 4 on^ de 
sur&ce est obteoue. ' 

La batterie est cycUe mtie 2^ et 4,0Vohs k un vfigime de C/24. La Figure 6 montre le rfeuhat 
61ectrodmmque du deux jromera cycles de la pile avec une efiic8Cit6 coulonibique de 90,0% -et 
99,7% respectxvement au premier et au second cycle. 

Bien que la pr6sente inventioii ait 6bb dtoite & Taide de mises en ceuvie flpdcafiqueSi il est entendu 
que phisieuis variations et modifications peuveot se grefifer amc dites mises en OBuvre» et la pitente 
im^on vise k couvror d& telles modifications, usages ou adaptattoos de la prdsente inventiQn 
suivant en g6a6ral, les principes de I'invention et inchant toute variation de la prSscaitB descrqytion 
qui deviendra conmie ou con v e n tionneHe dans le chanq> d'activiti dans leqnd se xetrouve la 
pi^sente invention, et qui pent s'qppliqoar aux iKments esseotiels mentiomi£s ch-haui; en accord 
avec la pcttde des revendications sdvantes. 
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REVENDICATIONS 

1. Ptoc6di de i»r6patation d'une Electrode lecouverte an moins partieUemeoi par im film 
obtenu par ^pandage et s^diage, sur un support d'ilectcode, d*uae solution aqneuse 
conqxroiant an moins un matiriau acdf, an moins un liant soluble dans Teau et an moins 
un dpaississant soluble dans I'eau. 

2. Proc6d6 selon la levendication 1, dans lequel le matSriau acdf est choisi dans le groupe 
constitu6par: 

- les oxydes m^talliques; 

- les c6ramiques; 

- les carbones, les graphites natuiels et les graphites synfli6tiques; 

- les m6taux; 

- les matdriaux semi-conducteurs; et 

- les melanges d*au moins deux de ces demiiSis. 

3. Proc^6 selon la levendication 2, dans'lequel: 

- Toxyde m^tallique est choisi dans le groupe constitu6 par UMbzOa, LiCoCh et 
LiNi02; 

- les caibones sont choisis dans le groupe des cazbones k haute sui&ce, des 
gnq^tes, des fibres caibone et des cokes; 

- les m6taux sont choisis dans le groiq>e constitui6 par Ag^ Sn, et Cu; et 
* le mat^riaux semi-conducteur est Si. 

4. Proc£d6 selon Ihme quelconque des reveodications 1 k 3, dans lequel le materiau 
chimiquement et/ou ^lectrochiimquemeDt actif est sous forme de poudie d'une taiUe 
moyenne de grains comprise entre 10 nanometres et SO micrometres* 

5. Proc^d^ selon la revendication 4, dans lequel la poudre k une dispersion granulomtoiqiie 
conqprise entre 200 nanometres et 25 micrometres. 

6. Procede selon Ihme quelconque des revendications 1^5, dans lequel le liant et/ou 
repaississant sont pour au moins 20 % soluble dans Teau k raison de 20 granunes ^fapff 
100 grammes d'eau, teiiq)dratuie ambiante. 
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.7, Proc^^ selon la levendicatibn 6, dans lequel le liant ^ou I'^nusissbnt «mt sdubles 
pour au moins SO %. 

8. Pr6c^6 selon la revendication 7, dans lequel le liant et^ou I'^^aississant sont sobMia 
pour au moins 90%. 

9.. Proc6d6 sdon la revendication 8, dans lequel I'^paississant sohiUe dans I'eaa est cboisi 
dans le ffoapt constitu6 par les celluloses naturels, les celluloses modifies, les 
polysacdunides naturels et les polysacdiarides modifi^ 

10. Proc^6 selon la revendication 9, dans lequel I'^Mississant soluble pi^sente un poids 
mol6culaire conqaris entre 27.000 et 250.000. 

11. Proc^ selon la revendication 9 ou 10, dans lequel I'^paississant est cboisi dans le 
groupe constitu6 par les caiboqmedQrlceUuloses, les iQrdraxymetlij^oelhiloses et les 
metiqrletfaylhydna^celhiloses . 

12. ProcW6 selon Vuat quelconque des revendications 1 i 11, dans lequel Fdpaississant est 
cboisi dans le groupe constitu6 par les caibokym^diyloeiluloses de ^ CeUogen®. 

13. Proc6d6 selon la revendication 12. dans lequel I'ipaississant est cboisi dans le groupe des 
caiboxymifliylcelluloses IP, 7 A, WSC, BS-H et 3H, comnietcialisfes par la soci«t« Dai- 
icbi Kogyo Seiyaku Co. au Japon. 

14. Ptocid6 sekm IWe quelconque des revendications 1 & 14, dans lequel le liant est un 
caoutdxouc nature! ou synth^que. 

15. ?toc6d6 selon Ihme quelconque des revendications 1 & 14, dans lequel le Uant est de type 
non fhior6 ou de type &iblemeait flua^. 

16. Pltoc6di selon la revendication 14 ou 15. dans lequel le caoutchouc est cboisi dans le 
groupe cQDstitu6 par les SBR, les NBR, les HNBR, les CHR et les ACM. 

17. Pioc6d6 selon la revendication 15 ou 16, dans lequel le caoutcbouc est un SBR 
caract^isi sous foime dHme pftte & taoapiataK ambiante. 



21 



wo 2004/045007 PCT/CA2003AK)1739 

18. Proc^d6 selon la revendicatton 17» dans lequel le STYRENE BUTADIENB RUBBER 
(SBR) s61ectioim6 est celui commercialism par la 80ci£t6 NIPPON ZEON*S BINDER 
BATTERY GRADE (BM-400B) ou Equivalent 

5 

19. Proc^E selon Tune quelconque des revendication 13 k 18, dans lequel T^paississant est 
duEPet/oudu3IL 

20. ProcidE selon l*une quelconque des levendicadons 1 ft 19, dans lequel rilectrode est une 
10. anode et la solution aqueuseutiliste pour I'ipandagpcontient en poid^^ 

-aunioins64%degrai^te; et 

- au moins 3 % de liant soluble dans Teau, 

- de 0,1 ft 2 % d*^paississan^ et 
-auphis27%d'eau. 

15 

21. Proc&U selon Ihme quelconque des revendications 1 ft 19, dans lequel Tiloctrode est une 
cathode et la solution aqueuse utilisde pour l'£pandage contieat en poids: 

- au moins 64 % de LiFeP04; et 

- au moins 3 % d*un liant soluble dans Teau ; 
20 -deO,l &2%d*un£paississan^et 

-auplus27%d'eau. 

22. Proc^ selon Tune quelconque des zevendications 1 ft 21, dans lequel au moins 95 % de 
Teau prEsente dans la solution d*^pandage est ivaporfe aprfts ^undage. 

25 

23. Proc^ selon la revendication 22, dans lequel les traces de HaOprisentes en surfice de 
rmiectrode, aprte son recouvrement par la solution aqueuse, scmt iiSsomtes par voie 
tfaemuque en ligne du proc^ EXT, DBH et/du DB ou par lofiaiouge, de pr6ftreoce ft 
une temperature conqxrise entre 80 et 130^ Celsius pour une dur6e conminse oitre 1 et 12 

30 heures. 

24. Pn>c6d6 selon la revendication 10, dans lequel reiectrode est de type non salE. 

25. Froc&16 selon Time quelconque des revendicatioos 1 ft 24, r&alis6 ft Tair ambiant et en 
35 utilisant la mdthode d'extrusion, du Docteur Blade et/ou dectrostatique. 
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26. Proc6d6 selon Time quelconque des revendications 1 & 20 et 22 i 25, dans lequel 
r^Iectiode est n6gative et le matdriau dlectiocbiniiqaeinent actif utilise est choisi dans le 



WO2 et des m6Ianges d'au moins deux de ces composaots. 

27. Ptx)cdd6 selon la revendication 26, dans leqoel la poudre de grqibite est constitufe par 
des particules de fonne ellipsoidal enroMes par des particoles de grapihite de foime 
prismadque. 

28. Ptoc£d6 selon la revendication 20, dans* lequel Temobage du graphite ellipsoidal par le 
grq>hite prismatique est obtenu par m6cano-fusion et/ou par hybridisation. 

29. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 19, 21 et 22, dans lequel 
r^ectrode est positive et le mat6riau ilectrochimiqiiement actif et s61ectionni panni les 
poudres de LiCoO^ LiNiQ2, U2 Nfoa O4, Li Nio^ 1^502. Lff^ 

de caibone et les melanges d*au moins deux de ces demi&res. 

30. Piocddi selon la revendication 29, dans lequel T^lectiode est pr€psric k paitir de 
particules de LiFeP04 enrobfes de particules de graphite e^ou de caibone. 

31. Proc&16 sel(m la revendication 30, dans lequel la sui£u:e spfoifique du caibone present 
dans I'enrobage, mesur6e par BBT, est ^ 50 m^/g. 

32. Proc6d6 selon la revendication 30 ou 31, dans lequel Tenrobage du LiFeP04 par le 
caibone et/ou le gr^hite est assurfi par ni6cano-fusion ou par hybridisation* 

33. Electrode constitu6e dhm support recouvert au moins en partie d'un ffltn contenant im 
mat^u actif, ladite Electrode 6tant obtenue par mise en oeuvxe dtm des procMds selon 
Tune quelconque des revendications 1 i 25. . 

34. Electrode selon la revendication 33 qui est une cathode dont le support d'fiectrode est 
constitu6 au moins en partie par du stainless, de raluminium, du cuivie, du carbone, du 
m£tal-plastique ou par un melange d'au moins deux de ces matdriaux. 



groq>e constitu6 par les poudres de type graphite, d'alliage de Sn, de Si, de IMRsOiu 4e 
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35. J^lectrode selon la revendication 33 qui est une anode dont le support d'^lectrode est 
constitii6 au moins en partie par du cuivre, du mdtal-plastique, ou par un m61ange de ces 
demiers. 

36. Electrode selon Tune quelconque des levendications 33 h 35, pr^sentant au moins une 
des propri6t£s suivantes: 

. une stability au stockage, de pr6f(§rence s\Q)6rieure & 1 an, en prfeence d'un taux 
d'bumidit6 sup^eur & SO % et en presence de temperatures si^)Meures k 20^ Celsius; 

• une 6paisseur de film lorsque ce demier est k base de graphite qui est comprise entre 10 
et 100pm, plus pr6f(§rablement encore ciomprise entre 20 et 4S)mi et selon le mode le 
plus avantageux le film a une ^aisseur d'environ 4Spm; 

- une dpaisseur de film loisque ce demier est i base de fer et/ou de phosphate qui est 
comprise entre 20 et 200pm, plus pr6f(^tiellement encore entre 20 et 1 10pm, le mode 
le plus avantageux 6tant cehii dans lequel le film a une 6paisseur d'environ 90pm; 

- des performances 61ectrochimiques comparables k celles des Electrodes correspondantes 
obtenues avec le mgme mat6riau actif mais en utilisant une solution d*un solvant 
organique; et 

- un film d*£lectrode caract6ris6 par le fait que des particules de caoutchouc sont 
directement attach6es au support de TEleclrode. 

37. Electrode selon la revendication 36, dans lequel la porosit6 du film qui recoxivre une ou 
plusieurs des Electrodes, mesurEe selon la mEtfaode de mesure des Epaisseurs* est 
conq>rise entre 10 et 90 %. 

38. Electrode selon la revendication 37, dans lequel la porosit6 est cooqprise entre 30 et 40 %. 

39. Proc6de de preparation d'un syst^e Electrochimique k partir de ses iSldments constitulifs 
comportant au moins ime anode, au moins une cafliode et au moins un sEparateur, dans 
lequel au moins une anode et/ou au moins une cathode a £t£ obtemie par un procEdE 
d6crit dans Tune quelconque des revendications 1 & 32 ou telle que dEfinie dans I'une 
quelconque des revendications 33 k 38. 

40. Proc6d6 selon la revendication 39 pour la preparation dhme batterie dans laquelle le 
sEparateur est poreux. 
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41. Proc6d6 de preparation d'une batterie 6Iectrodimuque selon la revendication 40, dam 
laquelle le s^arateur est de pr6f(£rence de type PP on PE ou de type mflange (PP, PE). 

42. Proc^6 selon I'une quelconque des revendications 39 k 41, dans lequel le s^paiateur est 
de preference obtenu par extrusion. 

43. Proc&ie selon la revendication 39, dans lequel le siparateur est de type geL 

44. Procdde selon la revmdication 41, dans lequel le s%)arateur est obtenu k paitir de 
materiaux polymeriques de type: 

- polyester, 

- les poly(vinyIydienefliioride) de formule chimique (CH2-CF2>ii, avec n 
variant de preference entre 1.000 et 4.000, de prefiSrence tela que n est 
voisin de ISO, preferentiellement ceux ayant un poids naoieculaire moyen 
compris entre 10.000 et 1 million, plus preferentiellCTaent encore ceux 
ayant un poids moieculaire moyen compris entre 100*000 et 250.000; 

- les cbpolymftres poly(vinylydiene fluoro-co-hexafluorppropine), de 
formule [(CH2-CF2)x(CF2-CF(CF3))i-J„, avec n variant de 1.000 4 4,000, 
de preference n varie de 2.000 k 3.000, phis preferentiellement encore n 
est voisin de 1 SO et x varie de preference entre 0,12 et 0,S, 
preferentiellement ceux ayant un poids moieculaire moyen compris entre 
10.000 et 1 million, plus pre£h:e&tiellement encore ceux ayant un poids 
moieculaire moyen conqms aire 100.000 et 2S0.000; 

- les poIy(tetrafluoroetiiyiefle), de formule chimique (Cti-CBzh, avec n 
variant de 5 4 20.000, de pr6f6rcnce n variant de 50 k 10.000, 
preferentiellement ceux ayant un poids moieculaire moyen conqpris entre 
500 et S millions, phis preferentiellement encore ceux ayant un poids 
moieculaire moyen compris entre 5.000 et 1.000.000, de preference 
d'environ 200.000; 

- les poly(ethylfene-co-propyiene<o-S-mediyiene-2-norbomene)ou^ 
copolymferes ethylene propyiene-diene, aussi appeies BPDM, 
preferentiellement ceux ayant un poids moieculaire moyen compris entre 
10.000 et 250.000, de preference compris entre 20.000 et 100.000; et 
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- les poly(m6thylm6tacrylatc) aussi Bppelis (PMMA), de fomrale [(GHr 
C(CH3y(C02CH3)l„ avec n variant de prffirence entrc 100 ct 10.000, 
plus pr^iientieUement encore Q variant de SOO S.OOO, prf 
ceux ayant un poids mol^culaite moyen conq)ris entre lO.OOO et 1 miUion, 
de pr6fiTence ceiix ayant un poids mol^culaiie moyen conipris entre 
50.000 et 500.000; et 

- les m61anges d'au moins deux de ces dermis. 

45. Proc6d£ selon la revradication 44, dans lequel le sdpmbear est de type polye&er 
cppolymto PEO-PPO. 

46. Proc6d6 selon la revendication 44, dans lequel le s^Ktrateur est de type polyetfaer k 3 
branches on de type polynida:es & 4 branches. 

47. Froddi selon la revendication 46 dans lequel le sdparateur est de pi^f6rence de type 
polym^ k 4 branches febriqu6 par la sociit6 DKS Japon et commercialism sous la 
marque ELEXCEL® ERML 

48. Systime £lectrochimique susceptible d*6tre obtenue par un procM6 conqjtenant au n^oins 
une 6tape de procM6 telle que d^finie dans Ihme quelconque des revendications 39 k 47. 

49. Syst&me ilectrochimique comprenant aii moins une Electrode obtenue par mise en cmvie 
d\in proc6d6 selon Tune quelconque des revendication 1 A 32 ou telle que ddfinie Hang 
l«une quelconque des revendications 33 k 38, un siparateur de type Electrolyte gel, solide 
ou liquide. 

50. Syst&me 61ectrochimique selon la revendication 48 ou 49, comprenant un ilectiolyte gel. 

51. Systfeme selon la revendication 50 de type batterie toute liquide, dans lequel raectrotyte 
comporte au moins un sel et au moins un solvant 

52. Syst^e selon la revendication 51, dans lequel la concentration molaiie en sel, Ama 
rmiectrolyte, est inf6rieure ou igale & 1 et la concentration molaire en solvant est 
supErieure ou Egale kl. - 
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53. Syst^e selon la revendicaticm 51 ou 52, dans lequel le sel est de pt^Sbence im. sel de la 
famille des imides, de type LiPF6, LiBF4, LiBOB, LiTFSI ou LiFSI ou le melange dau 
moins deux de ces demiers, tels que les melanges de LiBOB et de liFSL 

54. Syst&me selon Tune quelconque des revendication 51 k 53, lequel les solvaiits 
retmus out un point d'^buUition 61ev6. 

55. Systtoie selon la revendication 54^ dans lequel le solvant k un point d'ibullition sup6rieur 
4 100 ^Celsius. 

56. SystAme selon la revendication 55, dans lequel le solvant est de type jrBL, TBSA, ou 
TBSA modifi6, ou leur melanges. 

57. * Systftme selon Tune quelconque des reyendications 51 & 55, dans lequel les solvants EC 

et PC sont utilises pour la formation du film de passivation dans le cas des anodes & base 
de caibone, et le solvant PC pour les appUcatioDS & basse ten^iratuie. 

58. Syst&me selcm la revendication 57, dans lequel T^lectrolyte pour la batterie tout gel est 
obtenue k paitir d'un prtoirseur conq>os6 de a) un polym^ + b) une Electrolyte liquid 

59. Systin^ selon la revendication 58, dans lequel la teneur en a) varie de 1 & 99 %, de 
pr6f&ence cette teneur varie de 5 k 25 %; et la teneur en b) varie de 1 i 99%, de 
prfif&ence cette teneur varie de 75 i 95 % et les tcneurs a et biv6rifient la relation (a) + 
(b) » 100 %, les % dtant eaqnim^s en poids. 

60. Syst&me selon la revendication 59, dans lequel, un theimo-initiateur est ajoutE dans des 
quantity qui sont proportionnelles au poids total a) + b) soit de pr6f6rence k des teneuis 
comprises 100 et 5.000 ppms, de pr^fiSrence k des teneurs conqxrises entre 500 et 1.000 
ppm. 

61. Systime selon la revendication 60, dans lequel la composition du prdcurseur est 
d'environ 5 % d'un polyefiier k 4 branches de pr6f6rence de type ELECEL et environ 
95 % de r61ectrolyte de conq>osition (1.5 LiTFSI + EC + PC + TESA + y BL (1:1:1: 
2)). 
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63. 

5 

64. 

10 

65. 
15 66. 

67. 

20 

68. 

25 

69. 
70. 

30 

71. 



Syst^ne selon la levendication 61 dans lequel, la concentiation en sel de lithium est 
supirieuie ou 6gale ^ 1 M (1 molaiie) pour les gels. 

Systtoie selon la revendication 61, dans lequel, la concentration en sel de lithium est 
inf6rieure ou ^gale & 1 M (1 molaire) dans r61ectrolyte liquide. 

Utilisation d'un polym^ soluble dans Teau, de prtfirence d'un polymire de ^pe 
Styrtee Butaditee Rubber, plus pr6fi6rentieUement encore un SBR commacialis6 par la 
soci6t6 NIPPON ZEON'S BINDER BATTERY GRADE (BM-400B) comme liant dans 
une solution aqueuse pour preparation d*un film pour le recouvrement d'une partie ou de 
la totality dWsuppcnt d'^lectrode. 

Utilisation selon la revrndication 64, sans aucune formation de HP. 

Utilisation selon la revendication 65, dans laquelle la formation de HP est 6vit6e par 
Tutilisation d'un sel d*miide. 

Utilisation selon Tune quelconque des revendications 64 i 66, dans laquelle la 
pr^aration du film se &it par reticulation de la solution polymdrique recouvrant 
r^lectrode par radiation tfaennique aprte que T^lectrode ait et6 placie dans la batterie, la 
batterie recouverte et scellie. 

Utilisation selon la revendication 67, dans laquelle la i^ticulation de la solution 
polym^rique est r^alisde de pt^Utmce par Infia Rouge. 

Utilisation selon la revendication .67 . ou 68, dans laquelle la tenq[)£ratuie de 
polym^sation se situe entre 40 et SO^Celsius. 

Utilisation selon Time quelconque des revendications 64 i 69» dans laquelle le ten^ de 
reticulation du polymfere se situe entre 5 minutes et 2 heuies. 

Utilisation selon la revendication 70, dans laquelle la polymerisation est lialis^e h 
environ SO^'Celsius et pmdant environ 10 minutes. 
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72. Utilisation selon l*une quelconque des revendications 64 & 71, dans laquelle la batterie est 
flexible de type mital plastique multicouches. 

73. Utilisation selon la revendication 72, pour la reduction du poids et des cote de 
fabrication du feit qu*il n*y a phis de n6cessit£ d'avoir une couche de i^otection centre 
HF est 61iminde dans le proc&i6. 

74. Utilisation selon l*nne quelconque des revendications 64 k 73, dans la prfpaiation de 
super condensateurs de pr^fibnence dans la pr^>aration des supercondensateuxs de type 
byfaride. 

75. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 64 k 73, dans laquelle le support de 
cathode est de type ahnninium de pr6f£fence de type mdtal 6tir6 EXMET*, 

76. Utilisation selcm Tune quelconque des revendications 64 k 73, dans laquelle le support de 
ranode est de type cuivre plein, de prfifiSrence EXMEI* ou mdtalplastic conducteur 
lorsque le voltage moyen est inf6rieur ou 6gal k 1,6 Volts et le support de te cathode est 
en aluminium plein, de pr6fi£rcnce EXMET* ou mdtalplastic conducteur lorsque le 
voltage moyen est siq>&ieur k 1,6 Volts. 

77. Proc6d^ de pnfiparation d^un s6parateur ilectrochimique recouvert au moins partiellement 
par un iihn de type polym&re, de iMiSfiSrence de type SBR soluble dans I'eau. 

78. Proc£d£ de pr6paratiQn dhm siparatcur ilectrochimique conforme aux proc6d6s de 
preparation d'flectrodes dSfinis dans Tune quelconque revendications 1 i 32, i la 
difference que la solution aqueuse polym6rique'utilis6e ne contient pas de matiriaux 
acti& ni de carbone, ou de tris fiuble quantities de ces demiers. 

79. Syst^me dlectrochimique conqwrtant au moins trois 616ments constitutifs k savoir au 
moins une anode, au moins une cathode et au moins un s^arateur et dans lequel au 
moins deux, et de preference au moins trois des elements constitutifs du systime ont ete 
prepares par mise en oeuvrc dfvn des procedes selon Ihrne quelconque des revendications 
1 k 32 et/ou par mise en ceuvre d*un procede selon la revendication 77 ou 78. 
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80. Sys&JDB 61ectrochimique selon la tevendicadon 79 dans lequd les ^I^nents coostitutifi 
ont 6t6 pr6par6s sans utilisation de solvants onganiqiies. 
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